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Procedimiento de preparación de monoésteres de ácidos
grasos y alcoholes polihidroxílicos.
La presente invención se refiere a la preparación de mo-
noésteres de alcoholes polihidroxílicos mediante un pro-
cedimiento que comprende una primera etapa de protec-
ción de los grupos hidroxilo de un alcohol polihidroxílico
por acetalización y una segunda etapa de esterificación
de dicho alcohol polihidroxílico acetalizado con un ácido
graso mezcla de ácidos grasos, en presencia de uno o
más catalizadores sólidos ácidos.
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DESCRIPCIÓN
Procedimiento de preparación de monoésteres de ácidos grasos y alcoholes polihidroxílicos.
Campo de la técnica
La presente invención se refiere a la preparación de monoésteres alcoholes polihidroxílicos mediante un procedi-
miento que comprende una primera etapa de acetalización del alcohol y una segunda etapa de esterificación del alcohol
polihidroxílico protegido, con un ácido graso o mezcla de ácidos grasos.
Antecedentes
Los ésteres de ácidos grasos y alcoholes polihidroxílicos tales como los ésteres del sorbitol (SFAE) son surfactantes
no iónicos ampliamente utilizados como emulsificantes (Span, Tween) y estabilizantes en la industria alimentaria y de
cosméticos. Químicamente los ésteres del sorbitol son mezclas complejas de ésteres de varios polioles derivados del
sorbitol. Además del sorbitol, dos de los polioles conocidos son su anhídrido (1,4-sorbitán) y su dianhídrido (1,4-3,6-
isosorbide). Los ácidos grasos del sorbitol pueden ser preparados por una gran variedad de métodos. Estos métodos
incluyen:
a) esterificación directa del sorbitol con el ácido graso. Esta reacción puede ser llevada a cabo en presencia de
catalizadores ácidos homogéneos, tales como el ácido p-toluenosulfónico a temperaturas entre 140-180ºC (Giacometti
J. Et al, React. Kinet. Catal. Lett. 59 (1996) 235), catalizadores básicos tales como KOH o NaOH a elevadas tem-
peraturas (200-240ºC) o mezclas de un ácido y una base, particularmente NaOH y ácido fosfórico (WO-9804540);
También ha sido descrita la esterificación catalizada por enzimas b) Acilación del sorbitol con cloruro o anhídrido de
un ácido graso; c) Transesterificación del sorbitol con ésteres metílicos, ésteres etílicos de un ácido graso o ésteres
glicéricos.
En general los métodos descritos anteriormente para la preparación de los ésteres de ácidos grasos con el sorbitol
promueven la deshidratación del polialcohol, para dar lugar a la forma éter, y los productos derivados de este proceso
no son realmente ésteres del sorbitol y por ello más correctamente se identifican como ésteres del sorbitán y/o isosor-
bide. Dependiendo del método de síntesis la mezcla final contiene distinto grado de sustitución de los grupos hidroxilo
y distintas proporciones de los ésteres de los anhídridos del sorbitol. Por ejemplo, cuando la esterificación es llevada
a cabo por acilación del sorbitol utilizando el cloruro del ácido graso el producto contiene pequeñas cantidades de los
ésteres de los anhídridos del sorbitol. Sin embargo, la esterificación directa y el proceso de transesterificación conduce
a una elevada proporción de los ésteres del sorbitol en forma de anhídridos. En la literatura se han descrito métodos
para la producción de los ésteres del sorbitol que previenen la formación de los anhídridos del sorbitol, sin embargo
estos métodos implican la utilización de disolventes altamente tóxicos tales como dimetilformamida, dimetilsulfóxido
o piridina (US-2997492). Las cantidades residuales de dichos disolventes y productos de descomposición quedan en
los ésteres del sorbitol haciendo estos productos no aptos para aplicaciones alimentarias.
Otras desventajas que conllevan los procesos anteriores, incluyen el uso de elevadas temperaturas que pueden cau-
sar efectos adversos en los reactivos orgánicos, el uso de disolventes y el uso de catalizadores homogéneos, los cuales
deben ser posteriormente neutralizados. En este sentido, la sustitución de catalizadores homogéneos por heterogéneos
ofrecen las ventajas conocidas, no solamente en el diseño del proceso (fácil separación de los productos de reacción
del catalizador evitando procesos de neutralización y extracción, reduciendo de esta manera la formación de residuos
y permitiendo el reciclado de catalizador), sino también mejorando el rendimiento y la selectividad del producto de-
seado, por el diseño de un catalizador apropiado para un proceso particular. Sin embargo, pocos ejemplos han sido
descritos en literatura utilizando catalizadores heterogéneos para este tipo de procesos, por ejemplo una resina fónica
intercambiada (Ambelyst 15) ha sido utilizada como catalizador ácido en la esterificación del isosorbide con ácido n-
octanoico dando lugar al ácido 2,5-di-n-octanoico isosorbide en un 98% de rendimiento (WO-0183488). W.M. Rhijn
et al. (Chem. Commun (1998) 317), describe el uso de ácido sulfónico funcionalizado en materiales mesoporosos para
la esterificación del sorbitol con ácido láurico a 112ºC. Bajo estas condiciones se obtiene como producto principal el
monoéster (monolaurato de isosorbide), o a mayores tiempos de reacción el diéster del isosorbide. En el mismo trabajo
se describe la utilización de una zeolita Beta como catalizador, sin embargo debido a su elevado carácter hidrofílico la
conversión del ácido graso es nula y la única reacción observada es la degradación del sorbitol.
El grado de sustitución de los grupos hidroxilo determinará el uso final del surfactante y puede ser controlado en
mayor o menor extensión por la relación molar sorbitol/ácido graso utilizado en el proceso. Así, para obtener una
mayor proporción de monoésteres del sorbitol, se utiliza una relación equimolar del sorbitol y del ácido graso, sin
embargo es interesante destacar que los monoésteres del sorbitol comercializados como monoésteres del sorbitán, son
en realidad mezclas de mono- di- y triésteres del sorbitán, que contienen una mayor concentración de monoésteres y
valores de hidroxilo que oscilan entre 180-200. El valor de hidroxilo está relacionado con el grado de esterificación y
eterificación del sorbitol.
Traxler et al. describen en la patente US-3579547 la preparación de mono- y diésteres de ácidos carboxílicos
de alcoholes alifáticos polihidroxílicos y lineales (sorbitol y manitol) por reacción del ácido carboxílico o un alquil
éster de cadena corta de dicho ácido carboxílico con el manitol o sorbitol acetalizado, en presencia de un catalizador
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disolviendo dicho éster en un disolvente inmiscible con el agua, y dispersándolo mediante agitación en una disolución
acuosa de un ácido mineral.
El propósito de la presente invención es superar los inconvenientes citados anteriormente, por medio de un proceso
selectivo para la preparación de monoésteres de alcoholes polihidroxílicos por reacción del acetal de dicho alcohol
polihidroxílico con un ácido graso o una mezcla de ácidos grasos, catalizada por sólidos ácidos.
Descripción de la invención
Procedimiento para la preparación selectiva de monoésteres de ácidos grasos y alcoholes polihidroxílicos, caracte-
rizado porque comprende:
- una primera etapa de protección de los grupos hidroxilo de un alcohol polihidroxílico por acetalización y
- una segunda etapa de esterificación de dicho alcohol polihidroxílico acetalizado con un ácido graso o una mezcla
de ácidos grasos, en presencia de uno o más catalizadores sólidos ácidos.
La primera etapa de acetalización del alcohol polihidroxílico tiene como objeto la protección de los grupos hidro-
xilo del alcohol.
Los catalizadores ácidos heterogéneos utilizados están seleccionados entre tamices moleculares microporosos y
sales de heteropoliácidos.
Dichas sales de heteropoliácidos son preferentemente sales de metales de valencia +1, preferentemente metales
alcalinos.
Los catalizadores heterogéneos que son sales de heteropoliácidos tienen preferentemente la fórmula H3−xMxPW,
en la que M es un metal de valencia +1, P es fósforo, W es tungsteno, y x tiene un valor comprendido entre 0.1 y 2.9.
De manera más preferida aún los catalizadores heterogéneos basados en heteropoliácidos son sales del ácido fos-
fotúngstico de fórmula H3−xMxO40PW12, en la que M representa un metal con valencia +1, y x está comprendido entre
0.1 y 2.9. Preferentemente dicho metal con valencia +1 es un metal alcalino seleccionado entre Li+, Na+, K+, Rb+ y
Cs+.
Entre los tamices moleculares microporosos se encuentran los que tienen un tamaño de poro regular comprendido
entre 6-14 A˚. Preferentemente estos tamices moleculares son zeolitas ácidas. Entre las zeolitas ácidas se pueden citar
como ejemplos Faujasita (FAU), Mordenita (MOR), Omega (MAZ) Ofretita(OFF), ZSM-5 (MFI), Beta(BEA), SSZ-
24 (AFI), MCM-22, SSZ-26 y zeolitas deslaminadas, o mezclas de ellas. Entre las zeolitas deslaminadas se pueden
citar la zeolita ITQ-2, ITQ-6 y una mezcla de ambas.
Las zeolitas usadas en su forma ácida poseen relaciones Si/TIII en el rango de 6 y 400, preferiblemente entre 10 y
200, donde TIII es un metal trivalente, tal como Al, B, Ga, Fe.
Según el procedimiento de la presente invención dicha primera etapa de acetalización del alcohol polihidroxílico
se puede llevar a cabo con un compuesto carbonílico, y la acetalización puede ser realizada mediante catálisis ho-
mogénea, o preferiblemente heterogénea utilizando un sólido ácido como catalizador. En el caso de que se lleve a
cabo esta etapa de acetalización mediante catálisis heterogénea, el catalizador puede ser el mismo para las dos etapas
del procedimiento y dicho procedimiento puede entonces realizarse según el modo “one-pot”, como se ilustra en el
ejemplo 9.
Según el procedimiento de la presente invención dicha primera etapa de acetalización del alcohol polihidroxílico
se puede llevar a cabo de acuerdo con un proceso convencional en un reactor seleccionado entre un reactor de tipo
tanque agitado continuo, un reactor de tipo tanque agitado discontinuo, un reactor continuo de lecho fijo y un reactor
de lecho fluidificado donde se encuentra el catalizador.
Dicha primera etapa de acetalización se puede llevar a cabo en atmósfera inerte, a presión seleccionada entre la
presión atmosférica y una presión comprendida entre 2 y 10 atmósferas. La acetalización se realiza preferentemente a
una temperatura comprendida entre 25 y 60ºC, preferentemente entre 25 y 40ºC.
Dicha primera etapa de protección por acetalización se realiza preferentemente con una cantidad de catalizador
comprendida entre 1 y 20%, con respecto a la masa del alcohol polihidroxílico.
De manera más preferida aún dicha protección por acetalización se lleva a cabo a presión atmosférica, bajo atmós-
fera inerte, por ejemplo de nitrógeno, a temperatura entre 25 y 60ºC, preferentemente entre 25 y 40ºC, y en presencia
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Dicha etapa de acetalización se realiza utilizando compuestos carbonílicos seleccionados entre aldehídos no susti-
tuidos, aldehídos sustituidos, cetonas no sustituidas y cetonas sustituidas.
Preferentemente se utiliza una cetona alifática de bajo peso molecular. Ejemplos de estos compuestos carbonílicos
son acetona, butanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 3-hexanona, formaldehído, acetaldehído, propanal, benzaldehído
etc. Los compuestos carbonílicos preferentemente utilizados son la acetona y la butanona.
La relación molar compuesto carbonílico:alcohol polihidroxílico está preferentemente comprendida entre 1:1 y
30:1.
Después de finalizada la acetalización el líquido viscoso e incoloro resultante, es utilizado como material de partida
para llevar a cabo la segunda etapa de esterificación con el ácido graso o la mezcla de ácidos grasos.
La segunda etapa del procedimiento incluye la esterificación entre el acetal del alcohol polihidroxílico y un ácido
graso o una mezcla de ácidos grasos. Preferentemente la esterificación se realiza en ausencia de disolvente. El ca-
talizador ácido en fase heterogénea utilizado en este proceso es capaz de hidrolizar lentamente algunos acetales del
polialcohol dando lugar a grupos hidroxilo desprotegidos los cuales pueden reaccionar con el ácido graso. Durante
la esterificación se liberan moléculas de agua, de tal manera que existen dos reacciones acopladas: la de la hidrólisis
del acetal y la esterificación del ácido graso con el alcohol generado mediante la hidrólisis del acetal. La finalidad
de este procedimiento es controlar la concentración de grupos hidroxilo libres con el fin de disminuir la velocidad
de formación de diésteres, triésteres, tetraésteres, etc, así como evitar la ciclación interna de la cadena polialcohólica
especialmente hacia la formación de éteres bicíclicos del tipo dianhídrido (Esquema).
Dicha segunda etapa de esterificación puede ser llevada a cabo de acuerdo con un proceso convencional en un
reactor seleccionado entre un reactor de tipo tanque agitado continuo, reactor de tipo tanque agitado discontinuo, o en
un reactor continuo de lecho fijo o en un reactor continuo de lecho fluidificado, donde se encuentra el catalizador.
La reacción de esterificación puede llevarse a cabo en atmósfera inerte, y la presión puede ser la presión atmosférica
o puede estar comprendida entre 2 y 10 atmósferas. La esterificación se realiza preferentemente a una temperatura
comprendida entre 100 y 200ºC, preferentemente entre 100 y 140ºC.
De manera especialmente preferida la esterificación es llevada a cabo a presión atmosférica, bajo atmósfera inerte,
por ejemplo de nitrógeno a temperatura entre 100 y 200ºC, preferentemente entre 100 y 140ºC.
En dicha etapa de esterificación la relación molar entre el alcohol polihidroxílico acetalizado y el ácido graso, o
mezcla de ácidos grasos, esta comprendida preferentemente entre 1:1 y 4:1, más preferiblemente es 1:1.
En la reacción de esterificación la cantidad de catalizador está comprendida preferentemente entre 1 y 30%, con
respecto a la masa total del alcohol polihidroxílico acetalizado.
El catalizador utilizado en esta invención es capaz de hidrolizar lentamente los grupos acetal del polialcohol ace-
talizado dando lugar a grupos hidroxilo desprotegidos, los cuales pueden reaccionar con el ácido graso y evitar la
formación de ésteres de elevado peso molecular. El agua liberada en la esterificación ocasiona la hidrólisis total
del acetal dando una mezcla de reacción que contiene principalmente monoésteres del alcohol polihidroxílico. En
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Según el procedimiento de la presente invención los alcoholes polihidroxílicos son preferentemente alcoholes de
seis átomos de carbono, saturados de cadena lineal alifática. Ejemplo de dichos alcoholes son el sorbitol, manitol,
iditiol, dulcitol, xilitol y talitol. De manera especialmente preferida el alcohol polihidroxílico es el sorbitol.
Los ácidos grasos utilizados en esta invención contienen preferentemente entre 6 y 30 átomos de carbono, prin-
cipalmente entre 8 y 22, siendo también posible utilizar una mezcla de ácidos grasos. Ejemplos de ácidos grasos son
ácido hexanoico (ácido caproico), ácido octanoico (ácido caprílico), ácido decanoico (ácido cáprico), ácido dodecanoi-
co (ácido láurico), ácido tetradecanoico (ácido mirístico), ácido hexadecanoico (ácido palmítico), ácido octadecanoico
(ácido esteárico), ácido eicosanoico (ácido araquídico), ácido hexadecenoico (ácido palmitoleico), ácido octadecenoi-
co (ácido oleico).
La relación molar entre el polialcohol acetalizado y el ácido graso, o mezcla de ácidos grasos, está preferentemente
comprendida entre 1:1 y 4:1, preferiblemente 1:1.
El procedimiento de preparación selectiva de los monoesteres de los alcoholes polihidroxílicos, según la presente
invención puede ser también llevado a cabo en “one pot”. Este método comprende una etapa de acetalización, tras
la cual el compuesto carbonílico es eliminado por destilación y posteriormente el ácido graso, o la mezcla de ácidos
grasos, es añadido a dicha mezcla. Según esta realización el mismo catalizador es capaz de llevar a cabo la etapa de
acetalización y la etapa de esterificación con el ácido graso, o mezcla de ácidos grasos.
Ejemplos
Ejemplo 1
Preparación de la zeolita ITQ-2
La zeolita ITQ-2 fue sintetizada a partir de su precursor laminar MCM-22 (con Si/Al = 15 y 50) siguiendo el
procedimiento descrito en Corma, A., Corell, C., Llopis, F., Martínez, A., y Pérez-Pariente, J., Appl. Catal. A, General
115, 121 (1994), y el deslaminado del precursor como se indica en Corma, A., Fornes, V., Pergher, S. B., Maesen, Th.
L. M., y Buglass, J. G., Nature 376, 353 (1998).
Un precursor laminar es preparado a partir de una mezcla de 0.23 g de aluminato sódico (56% Al2O3, 37% Na2O,
Carlo Erba) y 0.8 g de hidróxido sódico (98%, Prolabo) disueltas en 103.45 g de agua destilada. Posteriormente,
a esta mezcla se le añade 6.35 g de hexametileneimina (HMI) y 7.86 g de silica (Aerosil 200, Degussa) de forma
consecutiva. La mezcla es agitada vigorosamente durante 30 minutos a temperatura ambiente durante 11 días en
un autoclave de acero (PTFE-lined stainless-steel autoclave) a 408 K bajo presión autógena. El producto cristalino
obtenido fue filtrado, lavado con agua destilada hasta pH< 9, la masa sólida filtrada así obtenida se mezcló con agua
hasta obtener una suspensión (slurry) con un 20% en peso del sólido.
El deslaminado de los sólidos se inició a partir de 27 g de la suspensión anterior (slurry) con 105 g de una disolución
acuosa de 29% en peso de bromuro de hexadeciltrimetilamonio y 33 g de una disolución acuosa al 40% de hidróxido
de tetrapropilamonio durante 16 h a 353ºK. La finalización de la deslaminación puede ser monitorizada por Difracción
de Rayos X, la cual muestra un incremento entre la distancia de las laminas de 2.7 nm a 4.5 nm. Por otra parte, las
laminas son forzadas a desplazarse al colocar la suspensión (slurry) en un baño de ultrasonido (50 W, 40 kHz) durante
25 min y 1h dando lugar a las muestras ITQ-2-A e ITQ-2-B respectivamente. Tras añadir a los sólidos unas gotas de
una disolución acuosa de ácido clorhídrico hasta alcanzar un pH menor de 2, los sólidos se recogen por centrifugación.
Posteriormente, la materia orgánica es eliminada por calcinación de los sólidos a 8132 K dando lugar a las zeolitas
ITQ-2.
Ejemplo 2
Preparación del catalizador H0,5 Cs2,5 PW12O40
Una disolución de Cs2CO3 (0.630 g en 15.6 ml de H2O) fue añadida lentamente a una velocidad de 1ml/min bajo
agitación magnética a una disolución acuosa formada al mezclar 5.15 g de H3O40PW12 (administrado por FLUKA)
disuelto en 19.5 ml de agua. Finalizada la adición, el agua fue evaporada a 40ºC, hasta obtener el sólido seco.
Ejemplo 3
Acetalización del Sorbitol con acetona
Antes de iniciar la reacción el catalizador (630 mg, 7% en peso con respecto al sorbitol) fue activado por calenta-
miento a 200ºC a presión aproximada de 1 mmHg durante 2 h. Después de este tiempo, el sistema se dejó enfriar a
temperatura ambiente y se le añadió 50 ml de acetona y 9 g (0.05 moles) de sorbitol. La suspensión resultante se man-
tuvo en agitación a la temperatura de 50ºC, durante 24 h. Al final de la reacción la acetona se eliminó de la suspensión
mediante un destilación a vacío. El material residual incoloro, y de aspecto viscoso, fue utilizado como materia de
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Ejemplo 4
Esterificación entre ácido oleico v el acetal del sorbitol
Unamezcla equimolecular de sorbitol acetalizado con acetona y ácido oleico (relación molar acetal:ácido oleico=1)
fue añadida al catalizador previamente activado (15% en peso respecto a la masa total de los reactivos) y la suspensión
resultante se sometió a agitación magnética a 135ºC. Al final de la reacción el catalizador se filtró y se lavó con
diclorometano y posteriormente con metanol. Las fases orgánicas se juntaron, se concentraron a vacío y el residuo
orgánico se pesó. La distribución de productos del residuo orgánico se analizó a partir de una muestra previamente
pesada disuelta en dimetilformamida a la que se le añadió como patrón externo ácido esteárico. En la Tabla 1 se
presentan los resultados obtenidos con los catalizadores zeolita Beta, Mordenita, ITQ-2 y H0,5Cs2,5PW12O40.
TABLA 1
Condiciones de reacción: Relación molar ácido oleico/sorbitol= 1; 15% en peso de catalizador con
respecto a la cantidad total de reactivos; Temperatura: 135oC .
a Calculado con respecto ácido oleico considerando los coeficientes estequiométricos.
Ejemplo 5
Esterificación entre el ácido oleico y el acetal del xilitol utilizando Mordenita como catalizador ácido
Una mezcla xilitol acetalizado con acetona y ácido oleico (relación molar acetal:ácido oleico=2) fue añadida al
catalizador previamente activado (15% en peso respecto a la masa total de los reactivos) y la suspensión resultante se
sometió a agitación magnética a 135ºC durante 48 h. Al finalizar la reacción se procedió como en el ejemplo 4 y los
resultados obtenidos se resumen en la Tabla 2.
TABLA 2
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Ejemplo 6
Esterificación entre el ácido oleico v el acetal del manitol
La esterificación entre el ácido oleico y el manitol acetalizado con acetona se llevó a cabo como en el ejemplo 4 en
presencia de las zeolitas Mordenita y Beta como catalizadores ácidos (15% en peso) a la temperatura de 135ºC. Los
resultados obtenidos después de 48 h de reacción se resumen en la Tabla 3.
TABLA 3
a Calculando con respecto al ácido oleico considerando los coeficientes estequiométricos de la reacción.
Ejemplo 7
Esterificación entre el ácido palmítico y el acetal del sorbitol utilizando Cs2,5 PW12O40
A una mezcla del acetal del sorbitol y el ácido palmítico en una relación molar sorbitol/ácido palmítico = 1, se le
añadió el catalizador H0,5Cs2,5PW12O40 (15% con respecto a la cantidad total de reactivos) previamente activado. La
suspensión se calentó a 135ºC, bajo agitación magnética durante 9 h. Finalizada la reacción, la mezcla se trató como
en el ejemplo 4. Los rendimientos y la distribución molar de los ésteres en la mezcla se encuentran en la Tabla 4.
TABLA 4
a Calculando con respecto al ácido oleico considerando los coeficientes estequiométricos de la re-
acción.
Ejemplo 8
Esterificación del ácido láurico y el acetal del sorbitol utilizando Mordenita como catalizador ácido
El catalizador previamente activado (15% en peso con respecto a la masa total de reactivos) se añadió a una mezcla
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se calentó a la temperatura de 135ºC durante 48 h. Después de esto, la mezcla de reacción se trató como en el ejemplo
4. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 5.
TABLA 5
a Calculando con respecto al ácido láurico considerando los coeficientes estequiométricos de la reacción.
Ejemplo 9
Acetalización de sorbitol y esterificación con ácido oléico “in one pot”
A una mezcla de sorbitol (0.84 g, 4.6 mmol) y acetona (25 ml) se le añadió el catalizador (15% con respecto a la
cantidad total de reactivos) previamente activado. La mezcla de calentó a 60ºC bajo agitación magnética hasta que se
hizo homogénea. Posteriormente, la acetona se destiló a vacío y al residuo resultante se le añadió el ácido oleico (1,3
g, 4.6 mmol) que se calentó a 135ºC. Finalizada la reacción, se le añadió diclorometano y el catalizador se filtró y
lavó con diclorometano y después con metanol. Las fases orgánicas se juntaron, se concentraron a vacío y el residuo
orgánico se pesó. La distribución de productos del residuo orgánico se analizó a partir de una muestra previamente
pesada disuelta en dimetilformamida a la que se le añadió como patrón externo ácido esteárico. En la Tabla 6 se
encuentran los resultados obtenidos utilizando Mordenita como catalizador.
TABLA 6
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparación selectiva de monoésteres de ácidos grasos y alcoholes polihidroxílicos, ca-
racterizado porque comprende:
- una primera etapa de protección de los grupos hidroxilo de un alcohol polihidroxílico por acetalización Y
- una segunda etapa de esterificación de dicho alcohol polihidroxílico acetalizado con un ácido graso o una mezcla
de ácidos grasos, en presencia de uno o más catalizadores sólidos ácidos.
2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicho catalizador sólido ácido está
seleccionado entre tamices moleculares microporosos y sales de heteropoliácidos.
3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 2, caracterizado porque dichas sales de heteropoliácidos son
sales de metales alcalinos.
4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 2, caracterizado porque dichas sales de heteropoliácidos tienen
la fórmula H3−xMxPW, en la que M es un metal de valencia +1, P es fósforo, W es tungsteno y x tiene un valor
comprendido entre 0.1 y 2.9.
5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 2, caracterizado porque dicho catalizador sólido ácido es una
sal de ácido fosfotúngstico de fórmula H3−xMxO40PW12, en la que M representa un metal con valencia +1, y x está
comprendido entre 0.1 y 2.9.
6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 5 caracterizado porque dicho metal con valencia +1 es un metal
alcalino seleccionado entre Li+, Na+, K+, Rb+ y Cs+.
7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 2 caracterizado porque dichos tamices moleculares micropo-
rosos son zeolitas ácidas.
8. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 7 caracterizado porque dichas zeolitas ácidas poseen una
relación Si/TIII, en la que TIII representa un metal trivalente, comprendida entre 6 y 400.
9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 7, caracterizado porque dicho tamiz molecular microporoso
está seleccionado entre una zeolita de tipo Faujasita (FAU), Mordenita (MOR), Omega (MAZ) Ofretita(OFF), ZSM-5
(MFI), Beta(BEA), SSZ-24 (AFI), MCM-22, SSZ-26, una zeolita deslaminada, y mezclas de ellas.
10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 9, caracterizado porque dicha zeolita deslaminada está selec-
cionada entre ITQ-2, ITQ-6 y mezcla de ambas.
11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de protección de
los grupos hidroxilo de un alcohol polihidroxílico por acetalización se realiza mediante catálisis seleccionada entre
catálisis homogénea y catálisis heterogénea utilizando un sólido ácido como catalizador.
12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque en dicha primera etapa de acetaliza-
ción se lleva a cabo en un reactor seleccionado entre un reactor de tipo tanque agitado continuo, un reactor de tipo
tanque agitado discontinuo, un reactor continuo de lecho fijo y un reactor de lecho fluidificado donde se encuentra el
catalizador.
13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetalización
se lleva a cabo en atmósfera inerte, a una presión seleccionada entre la presión atmosférica y una presión comprendida
entre 2 y 10 atmósferas.
14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetalización
se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 25 y 60ºC.
15. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetalización
se realiza con una cantidad de catalizador comprendida entre 1 y 20%, con respecto a la masa del alcohol polihidroxí-
lico.
16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetalización
es llevada a cabo a presión atmosférica, bajo atmósfera de nitrógeno, a temperatura comprendida entre 25 y 40ºC, y
en presencia de un catalizador heterogéneo, con una cantidad de catalizador comprendida entre 1 y 20%, con respecto
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17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetaliza-
ción se realiza utilizando compuestos carbonílicos seleccionados entre aldehídos no sustituidos, aldehídos sustituidos,
cetonas no sustituidas y cetonas sustituidas.
18. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 17, caracterizado porque dichas cetonas son una cetona ali-
fática de bajo peso molecular.
19. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 17, caracterizado porque dichos compuestos carbonílicos
están seleccionados entre acetona, butanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 3-hexanona, formaldehído, acetaldehído, pro-
panal y benzaldehído.
20. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha primera etapa de acetalización
se realiza utilizando una relación molar compuesto carbonílico:alcohol polihidroxílico comprendida entre 1:1 y 30:1.
21. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha segunda etapa de esterificación
se realiza en ausencia de disolvente.
22. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha segunda etapa de esterificación
se lleva a cabo seleccionado entre un reactor de tipo tanque agitado continuo, un reactor de tipo tanque agitado discon-
tinuo, un reactor continuo de lecho fijo y un reactor continuo de lecho fluidificado donde se encuentra el catalizador.
23. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha segunda etapa de esterificación
se lleva a cabo en atmósfera inerte, a presión seleccionada entre la presión atmosférica y una presión comprendida
entre 2 y 10 atmósferas.
24. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicha segunda etapa de esterificación
se lleva a cabo a una temperatura entre 100 y 200ºC.
25. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque en dicha segunda etapa de esterifi-
cación el alcohol polihidroxílico acetalizado y el ácido graso o la mezcla de ácidos grasos, están presentes en una
relación molar comprendida entre 1:1 y 4:1.
26. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque en dicha segunda etapa de esterifi-
cación el catalizador está presente en una cantidad comprendida entre 1 y 30 con respecto a la masa total del alcohol
polihidroxílico acetalizado.
27. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1 caracterizado porque dicho ácido graso contiene entre 6 y
30 átomos de carbono.
28. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicho ácido graso está seleccionado
entre ácido hexanoico, ácido octanoico, ácido decanoico, ácido dodecanoico, ácido tetradecanoico, ácido hexadeca-
noico, ácido octadecanoico, ácido eicosanoico, ácido hexadecenoico, ácido octadecenoico y mezclas de ellos.
29. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicho alcohol polihidroxílico es un
alcohol de cadena lineal alifática saturada.
30. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicho alcohol polihidroxílico está
seleccionado entre manitol, iditiol, dulcitol, xilitol y talitol.
31. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque dicho alcohol polihidroxilico es
sorbitol.
32. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 1, caracterizado porque se lleva a cabo en una reacción “one
pot”, en la que dicha primera etapa de acetalización y dicha segunda etapa de esterificación transcurren sin aislamiento
de productos intermedios, añadiendo el ácido graso, o la mezcla de ácidos grasos, sobre una mezcla resultante de
la acetalización de la primera etapa y actuando el mismo catalizador en la etapa de acetalización y en la etapa de
esterificación con el ácido graso o mezcla de ácidos grasos.
33. Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 32 caracterizado porque antes de la adición del ácido graso,
o la mezcla de ácidos grasos, a la mezcla resultante de la acetalización, se separa por destilación un compuesto





11© ES 2 238 017
21© Nº de solicitud: 200400231
22© Fecha de presentación de la solicitud: 21.01.2004
32© Fecha de prioridad:
INFORME SOBRE EL ESTADO DE LA TÉCNICA
51© Int. Cl.7: C07C 69/003, C07H 13/06, C07B 41/12
DOCUMENTOS RELEVANTES
Categoría Documentos citados Reivindicaciones
afectadas
Categoría de los documentos citados
X: de particular relevancia
Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoría
A: refleja el estado de la técnica
O: referido a divulgación no escrita
P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentación
de la solicitud
E: documento anterior, pero publicado después de la fecha
de presentación de la solicitud
El presente informe ha sido realizado
5 para todas las reivindicaciones  para las reivindicaciones nº:
Fecha de realización del informe Examinador Página
26.04.2005 G. Esteban García 1/1
P,X PÉREZ-PARIENTE, J. et al. Solid catalysts for the synthesis of 1-33
fatty esters of glycerol, polyglycerols and sorbitol from
renewable resources. Topics in Catalysis, Febrero 2004, Vol. 27,
Nº 1-4, páginas 105-117. Ver especialmente página 115.
Y ES 2062928 A1 (CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTÍFICAS 1-33
& UNIVERSIDAD POLITÉCNICA DE VALENCIA) 16.12.1994,
todo el documento.
Y US 3579547 A (TRAXLER, J.T.) 18.05.1971, todo el documento. 1-33
A KALIAGUINE, S. et al. Perspectives in catalytic applications of 1-33
mesostructured materials. Applied Catalysis A: General, 2003,
Vol. 253, páginas 545-602. Ver especialmente páginas 554-557.
